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 β-(BDA-TTP)2I3（以下、I3塩）は a 軸および c 軸方向に BDA-TTP 分子が並び ac 平面に伝導
面を形成している（Fig.1 左）。バンド構造は上部バンドと下部バンドからなり（Fig.2）、これら
は重なり WOを持つが、常圧下の物性測定より明らかとなった基底状態は 1/2-filled の Mott 絶縁
状態であった。またこの物質は静水圧 10 kbar 下、約 10 K にて超伝導を起こす。圧力下では WO
が大きくなるため、系は 1/4-filled へと変化して超伝導を起こしていると考えられた。 
 当研究室の磯野は ac 伝導面内方向への一軸圧下の電気物性を調べ、10 kbar 付近の圧力にて出
現する超伝導は WOが大きくなる c 軸を中心とする方向への一軸圧下では観測されるが WO が小
さくなる a 軸方向への一軸圧下では観測されないことなどから、これが 1/4-filled 系にて出現する
超伝導であることを明らかにした 1。Md. Nuruzzaman らは a 軸および b 軸方向へ 20 kbar もの
一軸圧を印加することで超伝導が発現することを報告した。これらの方向への一軸圧では WO は
増大しないため、この超伝導は 1/2-filled 系にて出現したと考えられた。ただし、この研究では一
軸圧印加方向を目視により決定していた 2。また当研究室の吉本は c 軸を中心に ac 伝導面から外
れた方向への一軸圧下の電気物性を調べた。ac 面と圧力印加方向のなす角をθとすると（Fig.1
右）、理想的には ac 面内には cosθを乗じた力が加わるためこの力に応じて物性が変化すると考え
られたが、実験結果はこの予想からずれていた 3。 
 本研究では X 線回折により決定した a 軸および b 軸方向への一軸圧下では高圧超伝導が出現す
るか、一軸圧印加方向が ac 伝導面から大きく外れた場合のバンド構造がいかに変化するかを調べ
るため、a 軸および b 軸近傍さらに各軸間方向に一軸圧の印加を行い伝導挙動の変化を調べた。 
 
 
Fig.1 (左)I3塩の結晶構造,                    Fig.2 常圧下の I3塩のバンド構造. 
----(右)一軸圧印加方向 Z, φおよびθ. 
 
 
 一軸圧印加方向 Z に対し Fig.1 右に示すようにそれぞれ






 a 軸近傍の①の方向（φ=-70°, θ=-17°）への 11 kbar
および 18 kbar の一軸圧下（Fig.4 左）、また②の方向（φ
=10°, θ=-45°）への 10 kbar の一軸圧下（Fig.4 右）にて
電気抵抗の急落を観測した。これらの電気抵抗の急落が超
伝導転移であるとすると、先行研究との比較より、これら
の方向への 10 kbar 程度の一軸圧では 1/4-filled の状態をと
っていると考えられる。伝導面から大きく外れた方向への
一軸圧では圧力印加方向に収縮するだけでなく分子が長軸や短軸方向へスリップすることも考え
られる。そのため、①だけでなくの ac 面から大きく外れた方向への一軸圧においても 1/4-filled
の状態が実現したと考えた。①では 18 kbar においても超伝導と思われる挙動が確認されたが、
Md. Nuruzzamanらの実験を考慮すると①の方向への一軸圧では 10 kbar程度よりさらに高圧を
印加すると 1/4-filled から 1/2-filled へと変化すると考えられ、これにより再び超伝導が出現した
と考えている。b 軸近傍方向（φ=47°, θ=-78°）への一軸圧下では金属への転移を確認したもの
の Md. Nuruzzaman らの報告した超伝導は観測できなかった。またθ>0°では 6 つの方向で一軸
圧下の電気物性を調べたがいずれも超伝導を確認することができなかった。ac 伝導面に程近いφ
=61°, θ=8°の方向では 22 kbar まで半導体挙動のみであったという結果は非常に興味深い。 
 
Fig. 4 （左）①の方向,（右）②の方向への一軸圧下における伝導挙動. 
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 1911 年に Hg にて初めて超伝導現象が発見され、それから現在までの約 100 年間に様々
な物質をターゲットに超伝導体の探索が行われてきた。 
 初期の超伝導体探索は Hg に倣った単体金属や、あるいは合金を対象として行われた。こ
れらの物質における超伝導の機構は Bardeen、Cooper、Schrieffer の 3 名によって提唱さ
れた BCS 理論によってよく説明された[1]。応用的価値の高さから室温における超伝導の達
成に大きな期待がもたれたが、この BCS 理論の枠組みによる予測では超伝導転移温度 Tc
の上限は 30-40 K 程度であるとされた。 





















 有機伝導体においてドナー分子 D と一価のアニオン X－からなる D2X の組成のラジカル
塩は非常に数多く存在する。このとき電気伝導パスを担うドナー分子は平均して+1/2 の電
荷を有するため、HOMO バンドは正孔が 1/4-filled となる。一般にドナー分子がα型、β’’
型、θ型の積層をした塩ではこのような 1/4-filled のバンド構造となることが知られている。
一方で、β型、β’型、κ型のようなドナー分子に二量化がみられる塩では、HOMO バンド

























Figure 1-2. （a）Mott 絶縁状態における U の,                         a 
（b）電荷整列絶縁状態における V の寄与の模式図. 




ここで TMTSF および TMTTF、BEDT-TTF の三つのドナー分子を紹介する。これらは
有機伝導体を構成するドナー分子として非常によく研究されており、それぞれのラジカル











Figure 1-4. （左）Jérome の提案した TMTSF および TMTTF のラジカル塩の統一相図[5], 































 有機物質における初の超伝導は 0.9 GPa 静水圧下の(TMTSF)2PF6 で確認された[4]。

















Figure 1-5. （上）ピストンシリンダー型圧力セル, （下）ダイアモンドアンビルセル. 
 
 
Figure 1-6. (TMTSF)2PF6のバンド構造およびフェルミ面[11]. 
 
 




















特性の変化を報告した。常圧下のα-(BEDT-TTF)2I3は常温から 135 K までほとんど平坦な
金属的伝導挙動を示し、135 K 以下で電荷整列絶縁状態へと転移する。静水圧下ではこの金
属‐絶縁体転移の転移温度は徐々に低下していくものの同様の挙動を 20.0 kbar もの高い
圧力まで維持する。（Figure 1-8）ところが、ドナー積層方向である a 軸方向に一軸圧を印
加すると、1.5 kbar の圧力下 135 K 付近にて常圧下と同様に半導体への転移を見せるが抵
抗の上昇はそれほど大きくなく、5 K においては超伝導転移を示す抵抗の急落が見られる。
2 kbar の圧力になると抵抗の急落の開始点は 7.2 K へと上昇し、10 kbar でこの急落は見ら
れなくなる。なお、この 10 kbar 圧力下の伝導挙動は測定温度範囲でほとんど一定の値を
とる。静水圧下においても同様の挙動が見られるが、これはゼロギャップ半導体状態に由
来する。（Figure 1-9（左））またカラム隣接方向である b 軸方向に一軸圧を印加すると 3 kbar
で電荷整列絶縁状態が抑制され、低温まで金属状態が安定化する。金属状態が安定化した
























 多くの有機超伝導体を与える TMTSF や BEDT-TTF などのπ共役系ドナー分子は TTF
系骨格を有する共通点があった。そこで非 TTF 系骨格のドナー分子として TTP 骨格を有
する一連のドナー分子が考案された。BDA-TTP 分子はその一つであり、この分子を用いた
有機超伝導体は現在 9 種報告されている[15]-[19]。これは TTP 系ドナー分子の中では最多で
ある。このうちβ-(BDA-TTP)2I3（以降 I3塩）はこの BDA-TTP を用いた超伝導体の中で最










Figure 1-11. BDA-TTP の分子構造. 
 
 
Table 1-1. BDA-TTP を用いた超伝導体[20]. 
アニオンの形状 アニオン 超伝導発現 超伝導転移温度 Tc(K) 
八面体型 SbF6 / AsF6 / PF6 常圧下 6.9-7.5 / 5.8-6.9 / 5.9 
四面体型 
FeCl4 / FeBr4 / 
GaCl4 / GaBr4 
圧力下 ~2 / 3.1 / 1.1 / 0.6 
線形 I3 / IBr2 圧力下 9.5 / 7.3 
 
10 
 常圧下の I3塩の結晶構造は単結晶 X 線構造解析により明らかにされている[18][19]。単位格
子中に BDA-TTP 分子は 2 分子存在するが、反転対称性のために結晶学的に独立な分子は 1
分子である。単位格子中、ジチアン環の立体障害のためにドナー分子は僅かに二量化して
いる。ドナー分子は a 軸方向にβ型で積層してカラムを形成する。このカラムが c 軸方向
に並ぶが、b 軸方向にはカラム間に I3－アニオンによる絶縁層が存在するので、伝導層は ac
平面となる。BDA-TTP 分子は分子内に 8 つの S 原子を有し、この S 原子同士がカラム内･
カラム間に接触を持つ。結晶構造の対称性から軌道の重なりは 5 種類存在する。（Figure 












Figure 1-12. β-(BDA-TTP)2I3の結晶構造. 











Table 1-2. 常圧下のβ-(BDA-TTP)2I3における結晶学的データ[19]. 
 Chemical formula 
Crystal system 
Space group 
     
     
     
     
     
     





















Table 1-3. 常圧下のβ-(BDA-TTP)2I3における重なり積分の値[19]. 






















磁化率の温度依存性は J=-125 K の一次元反強磁性 Heisenberg 型模型で良くフィッティン







































 山田らは静水圧下の I3塩の超伝導転移温度 Tc の圧力依存性を調査し、9.7 kbar の圧力下
で Tc=9.5 K（onset）で超伝導転移することを報告した（磁気測定により決定した Tc は 10.5 
K であった）[18]。前述のとおりこれは BDA-TTP を用いた超伝導体の中では最高温度であ
り、かつ有機超伝導体の中でも比較的高い温度である。（Figure 1-16, 1-17） 
 
  
Figure 1-16. 静水圧下のβ-(BDA-TTP)2I3における超伝導転移温度 Tcの圧力依存性[18]. 
 
 







 当研究室の磯野、吉本らは一軸圧法を用いて I3 塩の超伝導性と一軸圧印加方向の相関に
ついて詳細な研究を試みた。 
 
 磯野は ac 伝導面内の各方向への一軸圧印加を行い、転移温度 Tc、臨界圧力 Pc の圧力印
加方向・圧力値依存性を調べた[19][20][22]。その結果、Figure 1-18（上）に示すような Pcの
特徴的なφ依存性が明らかとなった。（φは ac 平面内における c 軸からの角度、定義は p.29
の「2-3. 一軸圧印加方向の定義および決定法」に記す。） 
この結果について、磯野は ac 面内の各方向への一軸圧下での実効的なバンド幅 W の観点
から考察を行った。一般に有機伝導体における実効的な電子相関は U/W または V/W によ
り与えられるとされ、圧力印加によりこれらのパラメータを変化させることで半導体から
金属や超伝導体へと変化する。このとき、超伝導転移を示し始める圧力 Pc がこれらの実効
的な電子相関 U/W または V/W により決定されると考えると、Pcの値は 1/W に影響される
はずである。Figure 1-13 に示したバンド構造について、強結合近似を用いた拡張 Hückel
法による永年方程式の解から、a 軸圧下よりも c 軸圧下で上下のバンドの重なり Woがより
大きくなることで 1/4-filled 的なバンド構造の特徴が強くなると考えられた。1/4-filled の電
子状態ではバンド幅は上下のバンド全体の幅 Wtotal で議論され、1/2-filled の電子状態では
上部バンド幅 Wupper で議論される。ac 平面の各方向からの圧力下におけるそれぞれのバン
ド幅のシミュレーションを行ったところ、Pcのφ依存性は a 軸近傍では 1/Wupper、c 軸近傍
では 1/Wtotalのφ依存性の形に概ね一致することが分かった。このことより、一軸圧下の I3
塩のバンド構造について、a 軸近傍の圧力下では 1/2-filled 的であることおよび c 軸近傍の
圧力下では 1/4-filled 的であることが示唆された。（Figure 1-19） 
またこの研究より、静水圧下 10 kbar 付近で見られた超伝導は圧力印加に伴う Woの増大
により達成された 1/4-filled の電子状態にて生じると考えられた。 
 また、この研究では a, b, c 軸方向への一軸圧下の電気抵抗の温度依存性を調べた。c 軸方















































































 磯野の研究を受け、吉本は ac 伝導面から一軸圧印加方向をずらしていったときの臨界圧
力 Pc の変化を調査した[23]。c 軸近傍への一軸圧下の測定を行った結果、ac 面外へ向かうほ
ど Pcが上昇し、ac 平面からのずれθが±10 度を越えると 15 kbar までの圧力下では超伝
導は見られなくなった。また理想的な力の分解を考えれば、角度θでの臨界圧力     は







Figure 1-22. β-(BDA-TTP)2I3の Pcの ac 平面外の加圧方向依存性[23]. 
























 当研究室の磯野、吉本らによって行われた I3塩の一軸圧実験は CuBe 製圧力セルの耐久
性のために 15 kbar 以下の圧力に限定して行われた。 
大阪市立大学の Md. Nuruzzaman らは CuBe/NiCrAl 製二層式クランプ型の圧力セルを
用い、最大 2.3 GPa（=23 kbar）の圧力下で I3塩の一軸圧実験を行った[24]。圧力下の磁場
中およびゼロ磁場中の電気抵抗の温度依存性から、c 軸以外の方向についても 2 GPa に近
い高圧下であれば超伝導転移が観測されることが示唆された。特に、トランスファーの非
常に小さい b 軸と思しき方向への一軸圧下にて超伝導が観測されたことは非常に興味深い
結果である。これらの超伝導性について、Md. Nuruzzaman らは c 軸方向への一軸圧では
1/4-filled の電荷整列絶縁状態に、a 軸および b 軸方向（目視により決定、詳細は次段落に


























Figure 1-23. Md. Nuruzzaman らによるβ-(BDA-TTP)2I3の（上）目視 a 軸圧下,  










 磯野・吉本・Md. Nuruzzaman らにより、I3塩は一軸圧印加方向および圧力値によって
1/2-filled と 1/4-filled の両方の充填状態を制御することのできる稀有な性質を有すること
が示唆されている。また、それぞれの電子状態で別々の超伝導機構が存在している可能性
があり、この電子状態と超伝導性の関係性は有機超伝導の機構の理解の助力となりえる。 





















Figure 2-1. BDA-TTP の合成スキーム. 














 合成した BDA-TTP を用い、電解結晶化法にてβ-(BDA-TTP)2I3の合成を行った。 








































 合成した I3塩は単結晶X線構造解析により同定した。Table 2-3に構造解析の結果を示す。
Table 1-2 に示した格子定数とは順序や数値そのものが違っているが、格子変換により同一
の構造であることを確認した。 
 後述する電気伝導度測定の結果について、No.1, 4, 6, 7 には兵庫県立大学の山田順一教授






Table 2-2. 同定した I3塩の結晶構造. 
 Chemical formula 
Crystal system 
Space group 
     
     
     
     
     
     






























 一軸圧印加方向を Z、ac 平面への Z の射影を Z’として、Z’と c 軸のなす角をφ（c 軸から











 X 線測定には装置に XtaLab mini（Rigaku）、ソフトウェアに Crystal Clear を使用し、
測定ステップとしては格子定数のみの測定後の[Assign Unit Cell]までを行った。このとき、
いくつかの結晶格子が提案されるが Figure 2-8 の左側のような Table 1-2 と同じ格子定数
の格子を選択した。[Assign Unit Cell]後の output file 中の UB 行列から逆格子ベクトル
                     を得て、この逆格子ベクトルから格子ベクトル        を計算し、格子ベクトルの x, y, 







 平均的なサイズが 0.5×0.2×0.05 mm3の I3塩の黒色結晶に対し、カーボンペーストを介
して直径φ=10 m の金線 4 本を接着した。金線接着後、保護のために結晶にアクリル樹脂
X-22（TAMIYA）を塗付した。真鍮製の台座に固定し皮膜を剥がしたエナメル線 4 本と金











stycast 1266 にて結晶を固定した。2, 3 日静置してエポキシ樹脂が硬化したことを確認し、















 標準的な直流四端子法による電気伝導度測定を行った。（Figure 2-11） 
 電源には R6144（山脇電子工業）、電圧測定装置には 3457A マルチメータ（HEWLETT 
PACKARD）、温度調整に RDK-205D 4K Cryocoolor および 325 Temperature Contoroller
（LakeShore）を使用した。 
 測定温度範囲 4-290 K について、基本的には 0.6 K/min で温度掃引しながら 0.5 K ごと







 測定したデータにおける指数関数的な半導体的抵抗挙動    について 


























15 kbar において 250 K 付近でわずかに金属的挙動を示した。金属的挙動は 22 kbar まで
見られたが、17-22 kbar では 150-200 K の間で半導体的挙動へと転移した。この金属‐絶
縁体転移温度 TM-I は圧力印加により高温側へとシフトした。 
全ての圧力で活性化エネルギーEaを計算することができた。圧力の増加に伴い、活性化
エネルギーは 3-12 kbar では線形的に減少し、金属状態への転移が見られ始める 12-15 kbar
















15 kbar において室温から 130 K まで金属的挙動を示した。15 kbar では 130 K で抵抗は
最小となり金属‐絶縁体転移を示し、30 K で抵抗は最大となり再び金属‐絶縁体転移を示
す。16-21 kbar では測定した全ての温度で金属的挙動を示すが、16 kbar では 50 K 近傍、
17-21 kbar では 70 K 近傍を境に金属的挙動の減少傾向が異なっていた。 
半導体的挙動を示した 3-15 kbar で活性化エネルギーEaを計算することができた。圧力
の増加に伴い活性化エネルギーは減少傾向を示したものの、その減少幅は小さく、15 kbar



















3-9 kbar の圧力下において電気抵抗は測定した全ての温度で半導体的挙動を示した。11 
kbar において室温から 200 K 付近まで金属的挙動を示し 200 K 付近で抵抗は最小をとり、
およそ 200 K で金属‐絶縁体転移を示したのち、30 K で抵抗は最大となり再び金属‐絶縁
体転移を示し、そして 6.47 K にて抵抗が急落した。12 kbar の挙動は 11 kbar のものとお
およそ似ていたが、低温では挙動に乱れがあった。13, 14 kbar においても 200 K 付近での
金属‐絶縁体転移が見られたが、14 kbar では 150 K 付近で再び金属状態へと転移する。
16-19 kbar においてはこの金属‐絶縁体転移は示さず、常温から低温まで金属的挙動を維
持した。また、13 kbar 以上の圧力下においては低温にて絶縁体への急激な転移が見られた。
この急激な金属‐絶縁体の転移温度 TM-Iは 13 kbar では TM-I=10 K、14 kbar では TM-I=10 
K、16 kbar では TM-I=30 K、18 kbar では TM-I=40 K、19 kbar では TM-I=30 K と大きく変
化した。また、18 kbar においては 6.93 K にて抵抗の急落を観測したが、19 kbar ではこ
の急落は観測されなかった。 
半導体的挙動が指数関数的であった 3-12 kbar について活性化エネルギーEaを計算する
ことができた。3-9 kbar では活性化エネルギーは線形的に少しずつ減少したが、低温にて













 3-11 kbar の電気抵抗は測定した全ての温度で半導体的挙動のみを示した。13, 15 kbar
では常温から 200 K 付近まで金属的挙動を示し、最低値を取った後、半導体的挙動へと転
移した。18-22 kbar について、200 K 付近まで金属的挙動、170 K 付近まで半導体的挙動、
18 kbar では 125 K まで、20, 22 kbar では 80 K 以下まで金属的挙動を取った後、最低温
まで半導体的挙動を取るといった、微妙な変化はあるが、測定した温度範囲で抵抗はほぼ
一定の値であった。 
 半導体的挙動が指数関数的であった 3-18 kbar について活性化エネルギーEaを計算する
ことができた。全体を通して減少傾向を取るが、9 kbar から値は大きく減少し、18 kbar












Figure 3-5. サンプル No.5 における（左）電気抵抗の温度依存性, 
（右）活性化エネルギーの圧力依存性. 





3, 6 kbar の電気抵抗は測定した全ての温度で半導体的挙動を示した。9 kbar では 40 K
以下で半導体的挙動が穏やかになり、7 K にて金属状態へと転移した。10 kbar では常温か
ら 25 K 付近までは半導体的挙動を示すが、それ以下の温度で金属状態へと転移し、6.43 K
にて抵抗に急落が見られた。11 kbar においてもこれとほとんど同様の挙動を示した。抵抗
の急落は見られなくなるが、12-22 kbar までほとんど同様の挙動を示した。 
半導体的挙動が指数関数的であった 3-16 kbar について活性化エネルギーEaを計算する













Figure 3-6. サンプル No.6 における（左）電気抵抗の温度依存性, 
（右）活性化エネルギーの圧力依存性. 





測定した 3-18 kbar の全ての温度で半導体的挙動のみを示した。14 kbar の 250 K 付近に
























 3-12 kbar の電気抵抗は測定した全ての温度範囲で半導体的挙動のみを示した。ただし、
12 kbar のデータは降温過程の測定プログラムにミスがあったため代替として昇温過程の
データを示している。14 kbar 以上の圧力では室温近傍にて金属的挙動を示した。14 kbar
では 180 K 付近、15-23 kbar では 100 K 付近まで金属的挙動を示し、それ以下の温度で絶
縁体へと転移した。 
半導体的挙動が指数関数的であった 2-10 kbar について活性化エネルギーEaを計算する














































 3-17 kbar の電気抵抗は測定した全ての温度範囲で半導体的挙動のみを示した。ただし、
12 kbar では 30 K 付近、14-17 kbar では 50 K 付近前後で半導体的挙動の傾向が異なって
いた。19, 20 kbar ではおよそ 20-35 K で僅かに金属的挙動を示し、20 K 以下で再び絶縁体
へと転移した。しかしながら 22 kbar ではこの金属的挙動は見られず、測定した全ての温
度で半導体的挙動のみを示した。 
 半導体的挙動が指数関数的であった 3-14 kbar について活性化エネルギーEaを計算する
ことができた。計算の行えた範囲で概ね線形的な減少傾向を示したものの、減少幅は小さ














Figure 3-10. 本研究における測定方向および測定結果. 
 
 
Table 3-1. 本研究における測定方向および測定結果, 軸の方向. 




















































































 No.5 の測定結果について、10 kbar にて超伝導と思しき挙動を観測した。本研究では磁
場下における伝導度の測定は行えていないため、この挙動が超伝導によるものか定かでは
ない。以下では、仮にこの挙動が超伝導に由来するとした場合について議論を行う。 
 磯野および吉本による先行研究を参考にすると、I3塩において 10 kbar 程度の圧力におけ
る超伝導は 1/4-filled の電子状態で発現していると考えられる。しかしながら、この
1/4-filled の電子状態は c 軸近傍方向への一軸圧の印加により有効に上下のバンドの重なり
Woが増大するために生じているとされた。No.5 はθ=-45.4と ac 伝導面から大きく外れた
方向への一軸圧であるため、この結果は圧縮による効果のみを考えると不可解である。 
この 1/4-filled の電子状態が達成されるための可能性の一つとして、以下の状況を考えた。
I3 塩において、ジチアン環の立体障害のために BDA-TTP 分子は二量体を形成し、二分子
周期でおよそ b 軸に方向に「ズレ」て積層している。一軸圧印加方向が ac 面内方向から分
子長軸方向へ向かう場合には分子はこの「ズレ」を矯正するような「スリップ」をするの




ii) BDA-TTP 分子の長軸方向にのみ「スリップ」を考える 








った。この時、c 軸方向へ 1%の圧縮を行った。これは 5 kbar の静水圧下の c 軸方向の圧縮
率に相当する。 
シミュレーションの結果を Table 4-1 に示す。p1/p2 の値より、スリップにより二量化が
緩和されたことが分かる。ここで、Hückel 法より永年方程式を解くと、Figure 1-12（p. 10）
に示した各トランスファーt を用いて 
                  
となる。   、   は  と逆符号をとるため、二量化が緩和され tp1=tp2へ近付くほど、または、
c 軸方向のトランスファーが増大するほど Woが大きくなる。スリップを考慮した場合には
p1－p2 の値も増加しているが、それ以上に c の値が増加しているため、全体として常圧下
よりも Wo の値は増加する。このスリップに c 軸方向への 1%の圧縮を加えた時、単純な c
軸方向への圧縮よりも Woは大きくなった。 
θが負の方向への一軸圧の印加により BDA-TTP 分子がスリップする場合、二量化の緩


















Table 4-1. 重なり積分（     ）およびバンドの重なりの変化のシミュレーション. 




























p1/p2 2.40 2.02 2.40 2.02 
p1－p2 8.19 9.68 8.17 9.68 
Wo(eV) 0.11 0.13 0.14 0.17 
 
42 
No.6 および No.8 のφおよびθが正の方向への一軸圧では、半導体的挙動のみが観測さ
れ、活性化エネルギーがほとんど減少しなかった。 
また、No.9 もまたこのφおよびθが正の方向への一軸圧であり、低温にてごく限られた
範囲で金属的挙動は観測されたものの 22 kbar の圧力まで半導体的挙動は抑制されなかっ
た。このとき、常圧からの活性化エネルギーの減少幅も小さかった。 









Figure 1-12. β-(BDA-TTP)2I3の結晶構造, ドナーの配列と重なり積分の定義.（再掲載） 
 
Table 4-2. 静水圧下における I3塩の重なり積分の変化（     ）[19]. 




























 No.1, 2, 3 では a 軸近傍への一軸圧の印加を行った。 
No.1 および No.2 はθが正の方向に一軸圧を印加し、17 kbar および 15 kbar より金属的
挙動を示したが、超伝導転移には至らなかった。 
No.3 はθが負の方向に一軸圧を印加し、11 kbar および 18 kbar にて超伝導転移と思し
き電気抵抗の急落を観測した。この挙動が超伝導転移である場合について、次のようなシ
ナリオが考えられた。 
先程、No.5 の測定結果について、一軸圧印加方向がθ<0 であるときには Figure 4-1 に
示したような長軸方向への BDA-TTP 分子のスリップが起こり得ると考えた。シミュレー
ションではこのスリップにより Woが増大し、系が 1/4-filled の電子状態に近づくことが示
唆された。No.3 における一軸圧印加方向はθ<0 であるため、ここでも同様の分子のスリッ
プを仮定すれば、Wo の増大に伴い 1/4-filled 状態へ近づいたことが期待できる。これによ
り磯野や吉本の観測した圧力に近い、11 kbar という圧力にて超伝導転移が生じたと考えら
れる。この 11 kbar における超伝導転移は 13 kbar の圧力下において完全に見られなくな
り、同時に低温域にて 11 kbar では見られなかった絶縁挙動が現れる。このことは系の電子
状態が変化したことを示している。Figure 1-19（次頁に再掲載）に示した、磯野による ac
伝導面内への一軸圧下におけるバンド幅の変化のシミュレーションによれば、a 軸近傍へ一
軸圧を印加すると Wo は減少する。この a 軸近傍への一軸圧の印加による Wo の減少が
BDA-TTP 分子のスリップによる Wo の増大を上回ったため、系は常圧下と同じ 1/2-filled
の電子状態へと戻り、超伝導転移が消失したと考えられる。更なる圧力印加により 18 kbar
の高圧にて再び超伝導転移とみられる挙動が確認される。この 18 kbar の圧力は「1-8. 当
研究室外における一軸圧法によるβ-(BDA-TTP)2I3の研究」にて示した Md. Nuruzzaman
らの観測した a 軸方向への一軸圧下における 1/2-filled の電子状態での超伝導が発現した圧




























 No.7 にて b 軸近傍方向への一軸圧の印加を行い、電気物性を調べた。その結果、14 kbar
以上の圧力下において一部の温度範囲で金属状態の発現に至ったが、Md. Nuruzzaman ら
の観測したような 20 kbar 程度の高圧下における超伝導の確認はできなかった。 
 Md. Nuruzzaman らによる目視 b 軸方向への一軸圧下における伝導度測定の結果による
と、超伝導が発現するような高圧下において、伝導挙動は温度の低下に伴い半導体的挙動
から金属的挙動へと変化する。（Figure 1-22） 
 一方で本研究では、17-23 kbar 程度の高圧下において、伝導挙動は温度の低下に伴い金
属的挙動から半導体的挙動へと変化する。（Figure 3-7） 
 このように、Md. Nuruzzaman らの結果と本研究の結果には高圧下における挙動に差異




































































Table 6-1. 各分子の分子量および試薬の濃度. 


















































dithiane      -：Ethyl-1,3-dithiane-2-carboxylate 
 
 











 1,3,4,6-tetrathiapentalene-2,5-dione（＝物質 1）の針状固体 4.97 g（23.9 mmol）を二
口フラスコへ移し、窒素雰囲気下、氷浴により冷却した。MeOH 50ml に溶解した NaOMe 
2.57 g（47.6 mmol）を 30 分かけて滴下したのち、室温で 15 分撹拌した。系をメタノール
浴にて-90 ℃程度に冷却し、THF 70 ml に溶解した Bu2SnCl2 8.18 g（26.9 mmol）をゆっ
くりと滴下しつつ一晩撹拌した。飽和 NaCl 溶液を加えて反応を停止し、CH2Cl2で抽出、
飽和 NaCl 溶液で洗浄、MgSO4で脱水し、減圧濃縮して得られた褐色溶液を CH2Cl2：
n-hexane＝1：1 の混合液を展開溶媒としたシリカゲルクロマトグラフィーにより分離した。













 回収してすぐの物質 2 の褐色油を二口フラスコへ移し、CH2Cl2 100 ml に溶解した。窒
素雰囲気下、trans-2,3-dichloro-1,4-dioxane 2.0 ml（18 mmol）と BF3・OEt2 5.0 ml（40 
mmol）を加え、室温で 3 時間撹拌した。飽和 NaCl 溶液を加えて反応を停止し、CH2Cl2
で抽出、飽和 NaCl 溶液で洗浄、MgSO4で脱水し、減圧濃縮して得られた褐色溶液を
CH2Cl2：n-hexane＝2：1 の混合液を展開溶媒としたシリカゲルクロマトグラフィーにより














 物質 3 の淡黄色固体 3.70 g（13.9 mmol）を二口フラスコへ移して CH2Cl2 50 ml 程度に




より分離した。目的物質の分画を減圧濃縮して物質 4 の黄色固体 2.11 g（6.75 mmol）を
得た。 
 














  物質 4 の黄色固体 307 mg（0.982 mmol）をよく乾燥させた三ツ口フラスコへ移し、
窒素雰囲気下で THF 14.5ml に溶解した。氷浴中、MeMgBr/THF 3.4 ml（3.4 mmol）を
ゆっくりと加えたのち、室温で 2 時間撹拌した。系をメタノール浴で-90 ℃程度に冷却し、
THF 10.5 ml に溶解した Bu2SnCl2 351 mg（1.16 mmol）を 10 分かけて滴下したのち一晩
撹拌した。飽和 NaCl 溶液を加えて反応を停止し、セライトにてろ過、CHCl3で抽出、MgSO4













 回収してすぐの物質 5 の褐色油を良く乾燥させた二口フラスコへ移し、窒素雰囲気下、
超脱水 CH2Cl2 10 ml に溶解した。系をメタノール浴で-90 ℃程度に冷却し、Me3Al/ 
n-hexane 5.0 ml（5.3 mmol）をゆっくりと加え、8 分間撹拌したのち、Ethyl-1,3- 
dithiane-2-carboxylate 210 l（1.33 mmol）を加えて一晩撹拌した。氷浴中、飽和 NaHCO3
溶液を加えて反応を停止し、セライトにてろ過、CS2で抽出、MgSO4で脱水し、減圧濃縮
して得られた褐色溶液を CS2を展開溶媒としたシリカゲルクロマトグラフィーにより分離
した。目的物質の分画を減圧濃縮して物質 6 の黄色固体 42.9 mg（0.103 mmol）を得た。 
 
1H-NMR（270 MHz, CDCl3） 1.98-2.08(m, 2H), 2.13-2.19(m, 2H), 2.69-2.75(m, 2H), 













 物質 6 の黄色固体 26.9 mg（64.9 mol）を二口フラスコへ移し、油浴で 135 ℃に加熱し




した。目的物質の分画を減圧濃縮して BDA-TTP の黄色固体 17.8 mg（43.1 mol）を得た。 
 










Table 6-2. 磯野、吉本の研究における測定方向および測定結果[19][23]. 
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 兵庫県立大学の山田順一教授には測定用に非常に良質な I3 塩の単結晶をご提供いただき
ました。心より御礼申し上げます。 
 また、3 年間の研究室生活を通して物性物理化学研究室の学生の皆様には大変お世話にな
りました。 
 
 
 
